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MC 3.1.8 Theoretische Chemie/ Quantenchemie
Computeriibungen im Wintersemester 2019/2020

Ubung 06: Solvatochromie von para-Nitroanilin

Ubungstag: 12. November 2019

Versuchziele

¢ Kennenlernen von TURBOMOLE
e Berechnung von angeregten Zustidnden unter Verwendung eines Losungsmittelmodells

o Vergleich der Ergebnisse von (TD)DFT- und wellenfunktionsbasierten Methoden

Hintergrundinformation

Push-Pull-Systeme sind Molekiile in denen eine Elektronen-Donor-Gruppe und eine Elektronen-
Akzeptor-Gruppe iiber ein konjugiertes m-System miteinander verbunden sind. Sie besitzen
héaufig energetisch niedrig liegende Charge-Transfer-Zustédnde und zeigen starke nichtlineare
optische Effekte. Ein prototypisches Beispiel fiir solche Systeme ist para-Nitroanilin (pNA),
welches durch zwei mesomere Grenzstrukturen (Abbildung 1) beschrieben werden kann. Der
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(a) Neutrale Form. (b) Zwitterionische Form.

Abbildung 1: Mesomere Grenzstrukturen von pNA. Links: neutrale Form. Rechts: Zwitterio-
nische (ladungs-separierte) Form.

Grundzustand 1A; wird hauptsédchlich durch die neutrale Form beschrieben. Der erste elek-
tronisch angeregte Zustand 2A; in pNA entspricht einem 7 — 7*-Ubergang vom HOMO in
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das LUMO und wird gut durch die zwitterionische Form charakterisiert. Dabei hingt die
energetische Lage des angeregten Zustandes stark von der Losungsmittelpolaritéit ab. Liegt
das Absorptionsmaximum von pNA in der Gasphase bei 4,24eV [3], so liegt es in wéssriger
Losung bei 3,26 eV [2].

Im vorliegenden Versuch soll die Solvatochromie des 2A;-Zustandes von pNA mithilfe von
TDDFT und RI-ADC(2) in TURBOMOLE untersucht werden.

Benostigte Rechnungen

Rechenniveaus:

e Ladung 0; Singulett

o DFT: BHLYP/def2-SVP/D3BJ

o TDDFT: BHLYP/def2-TZVPP/D3BJ
o WEF: RI-ADC(2)/def2-TZVPP

o« COSMO(H20): ¢ = 80,4, n = 1,33

’ Nr ‘ Beschreibung ‘ Losungsmittel? ‘ Niveau ‘ Kommentar
1 | Geometrieoptimierung | Gasphase DFT auf Co,-Symmetrie achten
2 | angeregte Zustinde | Gasphase TDDFT
3 | mit TDDFT COSMO(H20) | TDDFT | die ersten beiden ange-
4 | angeregte Zustédnde Gasphase WF regten A; Zustdnde
5 | mit ADC(2) COSMO(H20) | WF
Durchfiihrung

Umgebungsvariablen setzen:

export TURBODIR=/usr/local/Turbomole/TURBOMOLE72
export ARCH=SMP
export PATH=$TURBODIR/scripts:$PATH

Verwendung von TURBOMOLE Jede Rechnung in TURBOMOLE muss in einem eige-
nen Verzeichnis durchgefiihrt werden. Die Koordinaten sind zunéchst in das TUROBMOLE-
Format zu konvertieren:

x2t [.xyz-Datei] > coord
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Die Rechnung wird anschliefend mit dem Programm define interaktiv konfiguriert.

1. Koordinaten laden

a coord #coord Datei laden

desy #Symmetrie erkennen

ired #Interne koordinaten generieren
* #Ende

2. Auswahl der Basis

b #Menli um Basen zuzuweisen

all def2-TZVPP #Allen Atomen die Basis def2-TZVPP zuweisen
bl #Zugewiesene Basen anzeigen

* #Ende

3. Initial guess generieren

eht #Extended-Hiickel guess

y #Default Parameter akzeptieren

0 #Ladung O

y #Vorgeschlagenen initial guess akzeptieren

4. Methode auswéhlen und konfigurieren.

(a) dft #DFT-Meni
on #DFT aktivieren
func #Funktional auswdhlen
bh-1yp
grid #Integrationsgrid auswahlen
mé
* #Ende

(b) dsp #Dispersions-Meni
bj #D3BJ auswéhlen
* #Ende

(c) scf #SCF-Meni
conv #Konvergenzkriterium fiir die Energie
8 #bis 10-8 Hartree
iter #Anzahl der erlaubten SCF-Iterationen erhoéhen
150
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(d) ex #TDDFT-Meni
rpas #3ingulett-Singulett-Anregungen berechnen
*

al 2 #Die ersten beiden elektronisch angeregten Al-Zustdnde berechnen
rpacor 4000 #4000 MB RAM fir TDDFT verwenden
*

y #Engeres Konvergenzkriterium fir die Anderung der Elektronendichte akzeptie

(e) cc #RI-CC2-Meni
cbas #Auxiliar-Basis zuweisen
*
freeze #Kern-Elektronen einfrieren
*
ricc2 #Methoden-Auswahl-Meni
adc(2) #ADC(2)-Methode auswdhlen; kann mit "list models" iberprift werden
*
exci #Menu fir angeregte Zusténde
irrep=al nexc=2 #Die ersten beiden elektronisch angeregten Al-Zust&nde berech
spectrum states=all operators=diplen,dipvel #0szillatorenstdrken fir alle Zus

Rechnungen mit dem COSMO-Losungsmittel-Modell sind mit cosmoprep vorzubereiten. Fiir
Wasser sind die Parameter ¢ = 80,4 und n = 1,33 zu verwenden. Es sind optimierte Radi-
en zu verwenden (r all b). Fiir Rechnungen mit dem ricc2-Modul ist der control-Datei
$cosmo_correlated hinzuzufiigen. Weiterhin sind noch folgende Zeilen in die control-Datei
aufzunehmen:

$response

fop relaxed

$excitations

exprop relaxed states=all

Fiir den Versuch werden folgende Teilprogramme von TURBOMOLE benétigt:

dscf Berechnung der Grundzustands-Wellenfunktion (HF /DFT)
escf angeregte Zustinde
egrad relaxierte Eigenschaften fiir angeregte Zusténde

ricc2 RI-CC2/ADC(2)/MP2/...(Grund- und angeregte Zusténde)

Auswertung

o Vergleichen Sie die erhaltenen Energien fiir Grund- und angeregte Zustdnde mit und
ohne Losungsmittel fiir die verwendeten Methoden.
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e Vergleichen sie die Dipolmomente der jeweiligen Zustédnde. Wie wirkt sich die Verwen-
dung eines Losungsmittel-Modells auf die Ergebnisse aus? Da relaxierte Dichten von
TDDFT-Zustédnden mit Losungsmittel in TURBOMOLE nicht implementiert sind, ist
folgender Vergleichswert fiir das Dipolmoment des 2A; zu verwenden: 17,6041 Debye
(BHandHYLP/def2TZVPP /CPCM(Wasser) mit Gaussian 16).

e Welche Methode reproduziert die beobachtete Solvatochromie besser?

Fir die Auswertung kénnten die Artikel von ERIKSEN et al. [1], sowie von SOK et al. [4]
hilfreich sein.
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